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Forord

Avdelningen for Tillimpad geologi, Institutionen fér Tillampad kemi och geovetenskap,
Luled tekniska universitet, under ledning av Professor Ilia Rodushkin och Professor Bjorn
Ohlander, har fatt i uppdrag av linsstyrelsen i Norrbottens lin att ssmmanstilla resultaten av
koncentrations- och isotopkvotsbestdmningar av grundédmnet osmium 1 hdnglavar, husmossa,
karlvixterna bjork, blabdr och strandrdg samt i snéprover fran 6stra Norrbotten. Denna
rapport kommer att fungera som en nuldgesbeskrivning samt som ett underlag for fortsatt
arbete.




Sammanfattning

Omfattande provtagning och analys av kérlvaxter, lavar och sné insamlade i Norrbottens lén
har visat pa forhéjda koncentrationer av grunddmnet osmium i jimftrelse med centrala
Sverige. Eftersom féreningen osmiumtetroxid, OsQs, klassas som den mest toxiska
gasformiga fororeningen med korrosiva egenskaper vid exponering mot hud, 6gon och
respirationsorganen #r det av storsta vikt att identifiera och karaktérisera eventuella
antropogena osmiumkéllor. Denna studie dr den forsta som utforts med syfte att undersdka
forekomsten av osmium i vixtmaterial. Osmium 4r ett grunddmne som kemiskt tillhor
platinagruppens metaller och riknas som ett av de mest séllsynt férekommande elementen i
jordskorpan. D isotopsammansittningen av osmium varierar mellan olika kéllor dr de mdjligt
att spara eventuella utsléippskéllor genom att bestimma isotopkvoten *70s/'*0s, vilken
dérigenom kan anvéndas som ett "fingeravtryck”.

Denna studie dr indelad 1 tva delar varav den f6rsta syftade till att studera
osmiumackumuleringen och férindringen av isotopsammanséttningen i husmossa, glasbjork,
blabdr, strandrag och hdnglavar dver vixtsidsongen 2006. Detekterbar osmiumackumulering
indikerar pé ett pdgdende utslépp och dirigenom en forhdjd luftkoncentration av osmium.
Successivt forindrad isotopsammanséttning i vixtmaterialet visar pd férekomsten av flera
tillgingliga osmiumkillor, varav den forsta har naturligt ursprung i form av osmium som
aterfinns i jordprofilen. Ovriga tillgingliga osmiumkillor har till stérsta sannolikhet
antropogent ursprung. Férekomsten av flera osmiumkillor indikerar d4rfor pa forekomsten av
lokala pagaende utsléppskéllor av osmium, Proverna har samlats in fran tre omréden i
Norrbottens ldn; Alhamn och Jimtdavan i Luled kommun samt Sangis i Kalix kommun,

Den andra delen av studien syftade till att identifiera eventuella antropogena utslédpp av den
toxiska féreningen osmiumtetroxid genom omfattande provtagning av hinglavar i ett uttkat
provtagningsomrade fr&n Haparanda i norddst och Alhamn i stder.

Osmiumackumuleringen under vixtsisongen 2006 visar pa signifikant osmiuvmackumulering
dverstigande de Svriga grundidmnena, vilket indikerar pd en akfuell f6rhdjd luftkoncentration
av osmium i Norrbottens ldn. Det faktum att isotopsammanséttningen av osmium i
viixtmaterialen successivt fordndras styrker indikationerna pé att det finns en lokal
utsldppskilla av osmium i Norrbottens ldn. Osmiumackumuleringen var hogst for viixterna
insamlade i provtagningsomradet Sangis.

Osmiumanalysen av lavarna frin det utvidgade provtagningsomride visade pd en tydlig
koncentrationsgradient fran Alhamn i séder till Haparanda/Torned i norddst, med
approximativt 100 génger hdgre osmiumkoncentration i lavarna insamlade i nérheten av den
svensk-finska grinsen och upp till 3500 ganger forhjda koncentrationer i jamforelse med
centrala Sverige. Koncentrationskvoten Cr/Os var tydligt korrelerad f6r provtagningsomradet,
vilket indikerar pa att det finns en lokal kombinerad utslédppskélla for krom och osmium i
omradet. Vidare uppvisade isotopkvoten, "*"Os/'®0s, en successiv sinkning frén Lulea i
stder till Haparanda/Torned, dér den slutliga isotopkvoten f6r lavarna &r identisk med
osmium som aterfinns 1 kromitmalm med dokumenterat hégt innehall av platinagruppens
metaller. Tidigare studier har visat att platinagruppens metaller foljer krom vid forédling av
kromkoncentrat och att osmiumforluster i form av gasformig OsO4 férekommer vid
metallurgiska htgtemperaturprocesser. Dessa fakta tillsammans stédjer teorin om att den
atmosfiriska osmiumkontaminationen dr ett resultat av emissioner av den toxiska foreningen
0504 associerade med fériddlingen av kromitmalm i nidrheten av den svensk-finska grénsen.




Osmiumisotopkvoten *70s/'%80s uppvisar ett maximum runt 140 km fran Tornes, vilket
geografiskt motsvarar Luled. Detta kan forklaras av ett lokalt utsldpp av osmium med en
radiogen (numeriskt hdgre) isotopsignatur. Analyserna visade att de lokala jirnmalmerna,
magnetit och hematit, frin Malmberget och Kiruna uppvisade en radiogen isotopsignatur,
vilket skulle kunna férklara det observerade maximat. Jamforelsevis kan detta betraktas som
ctt utsldpp av betydligt mindre omfattning (osmiumkoncentrationen i rvaran &r approximativt
1000 génger ldgre), vilket resulterar i att det inte finns ndgot tydligt koncentrationsmaximum i
lavarna frén Luled.

Konstaterandet att osmiumkontaminationen mest sannolikt 4r eft resultat av lokala utslépp av
den toxiska féreningen osmiumtetroxid, OsQy, betyder att det dr av storsta vikt att faststélla
den atmosfiriska koncentrationen av osmium med hénsyn tagen till human exponering, De
approximativa luftkoncentrationerna, déir berikningarna r baserade pa osmiuminformation
erhillen vid analys av snd och viixter, ligger langt under den akuta exponeringsgrinsen
faststilld av OSHA (National Institute for Occupational Safety and Health 1 USA) 1993, men
for niirvarande finns det dock inget grinsvirde faststillt f6r langtidsexponering av OsOy.

Sammanfattningsvis #r det av stor vikt att upplysa om att det i nuléget inte finns ndgon
information som vittnar om att den foérhdjda halten av osmiumtetroxid i luften, framforallt i
Haparanda/Torned, orsakar negativa hélsoeffekter hos innevénarna. For att utvérdera méjliga
hilsoeffekter orsakade av exponeringen krivs miljémedicinska undersékningar tillsammans
med omfattande luftprovtagningar dir luftkoncentrationen av OsQy faststills. Det kan ocksé
vara virt att understryka att utsldpp av osmium i partikuldr form (exempelvis fran
gruvbrytning och transporter) inte har samma toxicitet som utslépp av gasformig OsOy.




Summary

Osmium (Os) concentrations and '¥0s/'®0s isotope abundance ratios measured in
environmental samples from Northeast Sweden have been used for the evaluation of
background status as well as for identification of anthropogenic emission sources of this
element, Based on isotope abundance ratios and similarities in spatial distributions between
Os and Cr, smelters operated on chromium ores from Kemi deposits have shown to be the
most important factor affecting the airborne Os burden in the region. Significant changes in
inter-element C1/Os ratios between the ores and environmental samples suggest that
preferential release of gaseous OsO4 (a highly toxic substance) during high-temperature
processes is a dominant vector of Os exposure. The extent of the exposure is reflected by
lichen concentrations near the source exceeding those from remote areas by a factor of 1000.
Contributions from metal foundries processing iron, copper, lead and zinc ores can also be
seen, though, because of lower Os concentrations in the feedstock, on a considerably lower
scale.
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1. Inledning

1.1 Bakgrund

P4 uppdrag av linsstyrelsen i Nortbottens lin har avdelningen for Tillimpad geologi,
institutionen fér Tillimpad kemi och geovetenskap, Luled tekniska universitet, sammanstallt
resultaten avseende koncentration- och isotopsammans#ttning av osmium i hinglavar,
karlviixter och snd fién &stra Norrbotten. Understkningen har utforts under en tidsperiod fran
2005 till 2007.

Férsta delen i denna studie syftar till att undersika temporala och spatiala skillnader i
osmiumackumuleringen hos ett antal kérlvixter: bjork (Betula pubenscens), blabér
(Vaccinium myrtillus) och strandrdg (Leymus arenarius) samt i garnlav (Alecforia
sarmentosa), och tagellav (Bryoria spp.), humusprover och husmossa (Hylocomium
splendens) insamlade frin tre omrdden lingst Norrbottenskusten.

Den efterf6ljande delen av denna studie inkluderar en mer omfattande provtagning av
hinglavar (dlectoria sarmeniosa och Bryoria spp.) i ett utdkat provtagningsomride som
striicker sig fidn Luled kommun till Torned vid den svensk-finska grénsen. Denna delstudie
syftar till att identifiera potentiella antropogena utsidppskéllor av den toxiska féreningen
osmiumtetroxid, OsQy4, 1 Norrbottens 1an.

Rapporten innehéller, utéver presenterat resultat, en sammanstélining av tillgingliga
vetenskapliga data som rappotterat férhdjda osmiumkoncentrationer i miljorelaterade prover
samt en generell presentation av karaktiriserade naturliga och antropogena osmiumkiéllor,

Ett delsyfte med rapporten, utdver att fungera som en nuldgesbeskrivning, #r att underlitta
utformningen av rekommendationer for fortsatta studier for att faststilla eventuella milj6- och
hilsoeffekter orsakade av lokala utslidppskéllorna av den gasformiga osmiumf6reningen OsOy4

(8)-

Denna undersékning har utférts av Prof. Ilia Rodushkin, Dr. Douglas Baxter, Dicke Sorlin,
Prof. Bjérn Ohlander och Emma Engstrém verksamma vid Avdelningen 5t Tillampad
geologi, Luled tekniska universitet, och ALS Analytica. Rapporten #r baserad pa tva
vetenskapliga artiklar, Osmium in environmental samples from Northeast Sweden. Part 1.
Evaluation of background status sanit Osmium in environmental samples from Northeast
Sweden. Part II. Identification of anthropogenic sources (1. Rodushkin et al. 20075, ¢).




1.2 Grundimnet Osmium

Osmium #r ett grundimne med atomnummer 76 och kemisk beteckning Os (750s). Kemiskt
tilthér osmium gruppen platinametallerna tillsammans med rutenium (44Ru), rhodium (45Rh),
palladium (46Pd), iridium (77Ir) och platina (7sPt) (G. Hdgg, 1984). Platinametaller
forekommer i jordskorpan mestadels som sulfider och i metallisk form (ofta legerade med
varandra eller med jérn och guld). Osmium riknas som ett av de mest sillsynt forekommande
grunddmnena med en berdknad medelhalt i den fasta, dtkomliga jordskorpan mellan 0.020-
0.050 ug kgt (10° g kg") (B. Peucker-Ehrenbrink, B.-M. Jahn, 2001). Férekomsten av
platinaelementen i malmkroppar av kromit i lagrade intrusioner &r véldokumenterad (S.
Gornostayev, T. Mutanen, 2003). UG-2 kromiten, Bushweld Complex, Sydaftika, &r den
stérsta kéinda reservoaren av platinagruppelement med en totalkoncentration av
platinagruppens metaller (PGE) pa ~ 6000 g kg (C. J. Penberthy ef al. 2000).
Kromitmalmen som brutits sedan 1966 ur den 2.4 billioner &r gamla lagrade intrusionen i
Kemi har rapporterats innehalla osmium av en koncentration pa mellan 4.43 till 6.78 ug kg
(R. Juvonen et al. 1994). Eftersom osmium &terfunnet i naturen &r véldigt oreaktivt, finns det
inga naturliga killor av osmium som eventuellt kan medfora negativa hilsoeffekter, utan de
hilsoeffekter som 4r orsakade av miljéféroreningar av osmium &r uteslutande ett resultat av
miinsklig aktivitet (I. C. Smith ef al. 1974),

Osmium har 7 naturliga isotoper, 18405, 1860, 1¥7Qs, 180y, 105, °0s och 205, med relativ
fordelning pa 0.02, 1.59, 1.96, 13.24, 16.15, 26.26 respektive 40.87 % (J. R. De Laeter ef dl.
2003). Eftersom osmiumisotopsammanséttningen #r ctt resultat av $ sénderfall av "87Re
(Rhenium) till "*’Os, med en halveringstid p& 4.23 £ 0,13 -10'® & (M. Lidner e/ al. 1989), och
a-sonderfall av %Pt till '*0s, med en halveringstid pa 3.7 + 0.3 -10'! &r (O. A. P. Tavares et
al. 2006), varierar isotopsammansittningen av osmium i naturen. Isotopsammanséttningen av
osmium #r darfor ett resultat av materialets ursprungliga Re/Os-kvot, Pt/Os-kvot och dlder.
Detta resulterar i skillnader i isotopsignaturen mellan olika naturliga respektive antropogena
killor. Dessa karaktiristika gor det mojligt att identifiera eventuella utsldppskéllor av osmium
och andra platinametaller (S. Rauch ef a. 2006), samt att anvénda isotopsystemet Re-Os vid
dateringsstudier (D). Malinovsky et al. 2002). Generellt kan man séiga att jordskorpan uppvisar
en relativt hdg isotopkvot mellan 18705 och '#80s (1.4 £ 0.3 (B. Peucker-Ehrenbrink, B.-M.
Jahn, 2001)) som eit resultat av den hoga aldern och den ursprunglig Re/Os-kvoten.
Mantelbergarter innehéller ursprungligen ldga rheniumkoncentrationer och kommer dérfor att
uppvisa en lag '¥70s/**80s-kvot (0.1296 - 0.0008, 0.12809 £ 0.00085 (T. Meisel er al. 2001,
R. J. Walker ef a/. 2002). Den resulterande isotopkvoten 18705 och " 0s 1 material som till en
borjan innehallit hoga koncentrationer av rhenium (Re) (exempelvis molybdenglans, MoS;)
kommer att uppvisa en numeriskt hég isotopkvot (7000) (I. Rodushkin e al. 2007a). Osmium
med denna isotopsignatur benémns radiogent eftersom 8703 iir ett resultat av ett radioaktivt
sonderfall. Mineral som ursprungligen inte innehéllit rhenium, exempelvis mantelbergarter,
kommer dirfor att uppvisa en icke-radiogen isotopsignatur (0.121, (Shen ef al. 1996)).

Platinametallernas anvéndning baserar sig p4 metallernas termiska och kemiska
motstandskraft samt deras katalysatoregenskaper, varvid den mest kéinda anvéndningen av
platinametaller #r i moderna fordonskatalysatorer dér de har till uppgift att rena utgdende
avgaser fran kvivedioxider, kolviten och kolmonoxid (T. G. Spiro and W, M. Stigliani 2003).
Dessa katalysatorer &r uppbyggda av tvé kammare, varav den forsta har till uppgift att
reducera NO, till N,. Detta dstadkoms genom tillsats av viitgas som bildas pé ytan av en
rhodiumkatalysator, Oxidationen av utgdende kolviten och kolmonoxid till koldioxid och
vatten sker pa ytan av en platina/palladiumkatalysator vid tillsats av luft i den andra




kammaren (T. G. Spiro and W. M. Stigliani 2003), Osmium férekommer som en orenhet i
dessa katalysatorer baserade pé platinametallerna,

Den huvudsakliga anvédndningen av osmium, i form av osmiumtetroxid, &r for fixering av
biologisk vévnad infor svepelektronmikroskopisk (SEM) analys p4 medicinska laboratorier
(B. K. Esser ef al. 1993b). Det har &ven rapporterat att injektioner av utspiddda 16sningar av
osmiumtetroxid har anvénts vid behandling av ledgdngsreumatism (I. C. Smith et al. 1974).
Eftersom injektionen orsakade kraftig smérta och feber, hat den senare kombinerats med
lokalbeddvning och kortison (I. C. Smith ef al. 1974).

1.3 Osmium ur ett hiilsoméssigt perspektiv

Osmium bildar spontant gasformig osmiumtetroxid (&ven kallad osmiumsyra), OsQy, vid
upphettning med syretillgdng, men kan ocksd bildas av finfordelat metalliskt osmium vid
rumstemperatur (G. Higg 1984). Tetroxidens starka lukt har givit osmium, efter grekiskans
ord osme for lukt, sitt namn. Denna forening &r vattenldslig och extremt toxisk (1. C. Smith ef
al, 1974). Malorganen #r dgon, hud och respirationssystemet (National Institute for
Occupational Safety and Health), dir féreningen verkar korrosivt mot véivnader. Omittade
fettsyror, vilka bland annat aterfinns i véixternas klyvoppningar (S. Slovik et a/. 1996),
oxideras s#rskilt effektivt.

Inhalering av substansen kan orsaka andningssvérigheter och lungédem. Exponering mot
huden och &gonen kan f6rorsaka missfiirgningar av huden (orsakade av svartfirgade
utfillningar av osmivmmetall eller osmiumdioxid som bildas vid reduktion av
osmiumtetroxid), brinnskador av hud och 6gon, forsdmrad syn och dven blindhet. I vissa fall
kan exponeringseffekterna vara fordrdjda (International Occupational Safety & Health
Information Centre, Sheet 1CS0528). Langtids- eller repeterad exponering hos anstéllda har
rapporterats orsaka inflammatoriska reaktioner i huden (dermatit) och njurpaverkan
(International Occupational Safety & Healih Information Centre). Det finns dokumenterade
fall dér exponering har resulterat i blindhet inom 24 timmar (I. C. Smith ef ¢l. 1974) vid
extraktion av osmium fran platinaéterstod. Anstéllda pd ett raffinaderi, exponerade for 133-
640 g m™ osmiumtetroxid producerad vid uppldsning av osmiridiummalmer (innehaller
osmium och iridium) i aqua regia, upplevde smérta i 6gonen och kraftigt kad tarproduktion.
Arbetarna sdg stora halos runt ljus och kunde inte 14sa eller se rérelsebilder under
symptomperioden, som vanligtvis pagick under 24 timmar. Aven dédsolyckor har
rapporterats efter inandning av osmiumtetroxid (I. C. Smith ef a/. 1974).

S4 vitt vi kan erfara, finns det i nuldget ingen tillgdnglig information om mdjliga kroniska
effekter orsakade av langtidsexponering av forhijda koncentrationer av osmiumtetroxid i den
omgivande luften orsakade av antropogen kontamination av nérmiljén (OSHA, 1993),

Osmiumtetroxiden #r betraktad som den andra mest toxiska luftféroreningen (tillsammans
med 16sliga platinasalter) efier 16sliga rhodiumfGreningar. Det innebér att osmiumtetroxid dr
den mest toxiska gasformiga luftkontaminationen. Den hdgsta rapporterade koncentrationen
som inte fororsakar negativa hilsoeffekter efier en exponeringstid pa 6 timmar &r 1 gg m™ (L.
C. Smith er al. 1974). Trots detta har den akuta exponeringsgrinsen (Occupational exposure
limir) faststéllts till 2 ug m™ 1993 (International Occupational Safety & Health Information
Centre, Sheet ICS0528). Virt att notera 4r ocksa att exponeringsgransen for marknéra ozon 4r
100 g&nger hogre &n motsvarande grénsvirde for gasformig osmiumtetroxid, vilket ytterligare
vittnar om foreningens toxicitet.




Aven andra vattenlsliga osmiumfreningar med hogre oxidationstal bor betraktas som
toxiska. Osmiumdioxid som bildas vid reduktion, av exempelvis tetroxiden nér den kommer i
kontakt med biologisk vivnad, kan betraktas som inert.

1.4 Osmium ur ett miljomissigt perspektiv

Miljérelaterade undersskningar av platinametallernas forekomst i naturen har i huvudsak varit
inriktade p4 anvindningen av dessa metaller i moderna fordonskatalysatorer och foljaktligen
de utslépp som #r associerat med hog trafikdensitet (8. Rauch er al. 2006). Foérhdjda halter av
osmium och de dvriga platinaclementen, orsakade av utsldpp forenade med anvéndningen av
katalysatorer, har rappotterats i miljorelaterade prover frin urbana miljoer (S. Rauch ef al.
2004, S. Rauch er al. 2005, 1. Rodushkin ef al. 20075, ¢). Utéver fordonskatalysatorer finns
det ett antal identifierade antropogena osmiumkallor; utsldpp associerade med fixeringen av
biologisk vivnad vid medicinska applikationer (B. K. Esser and K. K. Turekian 19930) samt
ett antal industriella verksamheter (B. K. Esser and K. K. Turekian 19935, 1. C. Smith e/ al.
1974, Rauch et gl. 2004), dir bland annat sekundira industriella osmiumutslipp har
konstaterats fran kromgarvningsanlédggningar (S. Rauch ez al. 20045). Det har dven
rapporterats att osmium till stor utstrackning kan frigéras vid sméltning och rostning av
osmiumbirande mineralkoncentrat pa grund av osmiumtetroxids flyktighet (kokar vid 130°C)
och dess férmaga att oxideras vid forhgjda temperaturer (I. C. Smith ef al. 1974). Férhdjda
koncentrationer av platinametaller har detekterats s& léngt bort som i grénléndska glacidrer
(C. Barbante ef al, 2001).

Kunskapen om bakgrundsnivin av osmium i biologiska prover, tilisammans med en noggrann
karaktirisering av mojliga naturliga kallor, &r ett absolut krav som m&jliggor identifiering och
karaktdrisering av antropogena killor, Tillgéinglig information avseende koncentration och
isotopsammansittning av osmium #r beroende av matrisen, varvid informationen f6r
geologiska matriser, naturliga vatten och sediment dr relativt frekvent férekommande (B. K.
Esser, K. K. Turekian 1993, R. J. Walker et al. 2002, G. Ravizza 1993, W. . Pegram et al.
1992, S. Rauch ef al. 2004, G. E. Ravizza 1996), medan informationen for &vriga
miljérelaterade prover praktiskt taget inte existerar i litteraturen. Det senare kan mestadels
forklaras av att koncentrations- och isotopkvotsbestimning av osmium i biologiska prover
med hbg noggrannhet och precision &r forkmppad med stora analytiska svarigheter
(h#nvisning till avsnitt 1.5).

1.5 Bestiimningen av koncentrationen och isotopsammansittningen av osmium

Koncentrations- och isotopkvotsbestidmningen av osmium i miljorelaterade prover kriver en
extremt kéinslig analytisk instrumentering f6r att erhalla analyser med hog precision och
noggrannhet. Detta eftersom osmium fSrekommer i vildigt 1aga koncentrationer i naturliga
matriser (hdnvisning till 1.2 Grunddmnet osmium). Analytiska framsteg (I. Rodushkin ez o/,
2007a) mojliggdr nu isotopkvots- och koncentrationsbestdmningar av osmium i
miljsrelaterade prover, sdsom biologiska prover, ner till koncentrationer pa 0. 00003 zg kg
(med hénvisning till Enheter under Forklaringar). Det resulterar i att bakgrundsnivan av
osmium i biologiska prover kan faststillas, vilket ér av yttersta vikt vid identifieringen av
eventuella utslippskillor, tillsammans med kunskapen om tinkbara naturliga respektive
antropogena kéllor av osmium.

Koncentrations- och isotopkvotsbestimningarna av osmium i de biologiska proverna har
utforts med en masspektrometer (ELEMENT2 Thermo Fischer Scientific) utrustad med en




induktiv kopplad plasma som jonisationskélla. En masspektrometer fr ett instrument utformat
{or att separera joner (eller laddade molekyler) baserad pé deras mass- till
laddningsférhallande (m/z), Eftersom olika isotoper av samma grundimne uppvisar olika
massa, m, (1.2 Grunddmnet Osmium) kommer dessa att sepateras i masspektrometern, varvid
det 4r mojligt att bestimma den relativa fordelningen mellan de olika isotoperna
(isotopsammansittningen). Med hjélp av intensiteten pa osmiumsignalen kan sedan
koncentrationen bestdimmas semikvantitativt (A. Montaser 1998).

1.6 Studerade arter

Anvindningen av lavar och kérlvéxter vid miljéundersékningar dr etablerad (M. Salema et al.
2004), och det kombinerade anvindandet av ettdriga och flerdriga vixter gor det méjligt att
detektera temporala féréindringar i ackumuleringshastigheten. Antalet mdjliga
kontaminationskéllor fér viixande biologiskt material & méanga, sdsom upptag via réiterna
samt atmosfiirisk véat-, torr- och gasformig deposition. Kéllornas relativa betydelse ér
beroende pa studerad art och geografiskt lidge (S. Clemens 2006).

Provtagningen av 16v fran glasbjork, Betula pubenscens, blabér, Vaccinium myrtillus, och
strandrdg, Leymus arenarius, pa varven respektive hosten syftade till att detektera eventuell
osmiumackumulering under vixtsisongen, Provtagningen pa varen gav biologiskt material
med minimal kontakt med omgivande luft, vilket eliminerar eventuell atmosfirisk
ackumulering. Detekterbar ackumulering av osmium mellan varen och hésten indikerar pé ett
pagdende utsléipp av osmium, varvid provtagningen upprepades under hdsten innan
lovfillningen efter en ackumuleringsperiod pa 11-12 veckor, Vixterna ackumulerar naturligt
laga koncentrationer av osmium via rotupptag av essentiella mineraler och vatten. Om
isotopkvoten i vixtmaterialen fordndras under vixtsésongen tyder det pa att det finns andra
tillgéngliga osmiumkdllor, vilka till stor sannolikhet har antropogent ursprung.

De valda kérlvéxterna representerar avsiktligt olika lovstrukturer, vilket mojliggor detektering
av artspecifik osmiumackumulering. Bestéimning av ackumuleringshastigheten hos biologiskt
material gér det mdjligt att uppskatta koncentrationen av osmiumtetroxid i den omgivande
luften, vilket dr av stérsta vikt med hénsyn tagen till human exponering.

De lav- och mossarter (Alectoria sarmentosa, Bryoria spp. och Hylocomium splendens) som
ar inkluderade i denna studie uppvisar den unika egenskapen med endast atmosfériskt upptag,
vilket g6r det mojligt att med st6rre sikerhet detektera atmosfiiriska kontaminationer, Arsskott
av husmossa gor det dven méjligt att uppskatta den atmosfiriska osmiumackumuleringen Gver
en vixtsisong, vilket bidrar med en atmosfirisk nulsigesbeskrivning, Mossor representerar
den mest tillimpade bioindikatorn med anledning av att metalljoner l4tt kan passera genom
cellmembranet samt att dess geografiska spridning 4r omfattande (vilket dven inkluderar
urbana och industriella regioner) (K. Szczepaniak. M. Biziuk 2003).

Lavar &r fordelaktiga som provtagningsmedium eftersom de &r starkt beroende av tillforsel av
essentiella mineral via atmosfirisk deposition, vilket resulterar i att gasformiga substanser
som kommer i kontakt lavytan, upptas kontinuerligt (K. Szczepaniak. M. Biziuk 2003).
Utdver dessa karaktéristika har lavarna inget skyddande organ, likt rotterna hos kérlvéixterna,
som forhindrar giftiga substanser att ackumuleras. Den resulterande elementkoncentrationen i
lavar dr dérfor ett resuliat av férekomsten av surt regn, atmosfiriskt partikuldrt material,
lokala emissionskéllor och langviga atmosférisk deposition (K. Szczepaniak, M, Biziuk
2003). Vidare kan lavarnas ackumuleringstid Gverstiga 10 ar, vilket resulterar i en l&ng total
exponeringstid och ddrmed héga metallkoncentrationer som férenklar analysen. Detta kan,
férdelarna till trots, dven medftra vissa nackdelar. Eftersom ackumuleringstiden hos lavarma




varierar betydligt kan den resulterande koncentrationen i vissa fall vara missledande (M. E.
Conti, G. Ceceehetti. 2001). Med anledning av detta bor upprepad provtagning ske for att
erhalla ett representativt prov. Vidare bor provtagning av lavexemplar med missténkt 1ag
Alder undvikas for att inte underestimera elementkoncentrationerna.

Studien inkluderade #ven proviagning av humusprover for att méjliggra detekiering av
osmiumackumulering éver en lingre tidsperiod. Ackumulering av osmium med en
isotopsignatur, signifikant skiljd frén naturligt osmium, i véxtmaterial under en lingre
tidsperiod borde teoretiskt resultera i en forh6jd osmiumkoncentration samt en successiv
férindring av isotopsammansittningen i denna horisont.




2. Beskrivning av provtagningsomraden samt provtagning

2.1 Provtagning av Kirlviixter, humus och mossor

Provtagningen av kirlvéxter, humus och mossor utférdes pé tre omraden ldngst
Norrbottenskusten; Alhamn (A) och Jimtavan (J) i Luled kommun och i Sangis (S) i Kalix
kommun, Provtagningspunkternas lige framgér av kartan i Figur 1 (presenterad i Appendix
A4). Provtagningsomradena bestod av ytor p4 50 m » 50 m med 4ldre barrskog, med inslag av
16vtrad och ett fiilliskikt av blabdr och lingon. Omrédena &r alla fastlandsuddar med
sandstrinder i anslutning till skogen. Provtagningsomradet i Sangis ligger i anslutning till
Svarthillbergets naturreservat med en berggrund bestdende av dolomitisk kalksten,

De pa véren (2006-05-31-2006-06-03) insamlade vixtproverna bestod av drsskott av
glasbjork, Betula pubenscens, blabér, Vaccinium myrtillus, och strandrdg, Leymus arenarius
med en ungefiirlig atmosfirisk exponeringstid pa 1 v. Provtagningen upprepades senare 1
slutet av augusti ménad (2006-08-25-2006-08-27) efter en exponeringstid pd 12 v,
Lovproverna fran glasbjork och strandrag var insamlade frén minst 5 individer for att erhalla
ett representativt prov, medan blad frén blabér insamlades frén minst 200 olika buskar.

Proverna av husmossa (Hylocomium splendens) var insamlade under september ménad och
diirefter indelade i tva delar, varav en del bestod av 4rsskott och en av hela exemplar med en
livstid upp till 6 r.

Humusproverna var insamlade under september ménad fién de tre provtagningsomradena, dér
varje humusprov bestod av 8 delprov.

All provtagning har skett med plasthandskar och proverna har efter provtagning forvarats i
pésar avsedda for éindamélet.

2.2 Provtagning av hiinglavar

For att faststiilla temporala och spatiala variationer i osmiumackumuleringen krévs det
upprepad proviagning under en linge tidsperiod (B. Wolterbeek 2002), Provtagningen av
lavar (Bryoria spp., Alectoria sarmentosa) var av en mer omfattande karaktér bestdende av
fler provpunkter éver en lingre tidsperiod. Prelimindra experiment har pdvisat signifikanta
skillnader i uppmiitt osmiumkoncentration mellan lavexemplar frn samma
provtagningsomrade som speglar skillnader i lder och dérmed exponeringstid.

Genom att anviinda > 20 lavexemplar insamlade fran > 5 {riid kan dessa variationer reduceras
till en relativ standardavvikelse pa <15 % vid koncentrationsbestémningen och <0.5 % f6r
isotopkvotsbestimningen. Totalt har ungefir 70 representativa lavprover insamlats frén 19
provpunkter mellan viren 2005 och hésten 2006. Provtagningspunkterna finns presenterade i
Figur 2 (presenterad i Appendix A4). Provtagningsomridena &r i huvudsak positionerade efter
Norrbottenskusten.

Studien inkluderar dven ett antal lavprover frén relativt ldgbefolkade omréden i Stockholm,
nordviistra Norge, centrala Finland och centrala Ryssland.




2.3 Provtagning av sno

Ett representativt sndprov (bestdende av 5 delprov) har tagits under januari 2007 inom 1 km
frén den svensk-finska riksgrinsen. Proverna bestod av sné frdn 0-5 cm djup med en
ackumuleringstid p& <3 dagar. Provtagningsomradet bestod av ett omrade med éldre
granskog,

2.4 Mineralprover

Ett antal relevanta malmprover, lokal jirnmalm » = 6 och kromitmalm » = 2, har inkluderats i
denna studie for att mojliggora identifiering av eventuella osmiumkillor i Norrbotten.
Malmproverna bestod av 3 magnetitprover frin Malmberget, 2 magnetit och 1 hematitprov
fran Kiruna samt 2 kromitprover frin Kemi. Proverna &r himtade fran Luled tekniska
universitets geologiska samling.




3. Analytisk metodik

3.1 Provpreparering

Efter provtagningen har alla prover torkats i ugn i 50 °C. Dérefter har proverna inaskats i 550
°C §ver natt for att climinera det organiska materialet, vartefter en askhaltsbestimning (%)
utfordes.

3.2 Instrumentell analys

Provupplésningen, separationen och analysen, med avseende pa koncentration och
isotopsammanséttning av osmium, i de biologiska proverna har utfrts pd ALS Analytica AB
enligt beskriven metodik (I. Rodushkin ef al. 20074). Den resulterande relativa
standardavvikelsen f6r bestimningen av osmiumkoncentrationen och isotopkvoten
8705/"80s i lavar och 1 humus var 10.0, 15.0, 0.3 respektive 0.3 %.

Den totala elementuppséttningen for de biologiska proverna har bestdmts med ICP-SFMS och
ICP-AES enligt metoder utvecklade pa ALS Analytica AB (1. Rodushkin ef al. 1999, E.
Engstrom ef al. 2004).




4. Koncentration och isotopsammansiittning av osmium i biologiska prover
fran Norrbottenskusten — Utvardering av bakgrundsstatus

4.1 Effekt av provtagningen
4. 1.1 Elementkoncentrationer

Skillnader i viixters temporala ackumuleringsgrad, och dérigenom koncentration av
sparmetaller, har pdvisats i tidigare studier (B. Markert 1993), vilket antyder att
provtagningstidpunkten #r av storsta vikt vid miljdundersSkningar dé det relativa bidraget
fran olika ackumuleringskillor kan ske under véxtperioden. Dessa skillnader har forklarats av
in situ metallakning, samt av olika grader av massutspadning som ett resultat av
sisongsméssiga skillnader i tillviixthastigheten (B. Wolterbeck 2002).

Effekten av provtagningstidpunkt, studerad art och provtagningsomradets geografiska
positionering har utvirderats genom att analysera prover som representerar olika arter
insamlade med tre ménaders mellanrum frén tre olika provtagningsomraden; (A), (J) och (S)
(héinvisning till kapitel 2.1 Provtagning av kdrlvixter, humus och mossor). Resultaten ér
presenterade i Tabell 1 (i Appendix A.3). Analysen pavisar signifikant hogre koncentrationer
av osmium pé hdsten dn pa varen for glasbjork, blabér och strandrég, vilket indikerar pa
osmiumackumulering under tillvéixtperioden. Tabell 2 (i Appendix A.3) innehaller en
sammanstillning av den totala elementuppsittningen fr de studerade arterna, vilken visar att
flertalet element uppvisar temporala skillnader i metallkoncentrationen med undantag for ett
antal element (Na, B, Mo, Se, Mg, Co and Br) (hénvisning till Kemiska beteckningar).
Koncentrationen av huvudelementen K, P och S och sparelementen Rb, Ni och Cu &r lidgre pé
hosten #n pa varen, medan det motsatta dr sant for Ca, Fe, Mn, Si, Al, Ti och fr huvuddelen
av 8vriga sparelement. Denna anrikning fran véren till hosten 4r speciellt hog fér V, Cr, Y, Zr,
Nb, Th, U och de séllsynta jordartsmetallerna (med hénvisning till Kemiska beteckningar)
med en anrikningsfaktor p& mellan 10-20. Av alla studerade element uppvisar dock osmium
en genomsnittlig anrikning som nivAméssigt Gverstiger de dvriga elementen, med en
anrikning pd 46 ganger mellan véren och hdsten. Bland de studerade kéirlvéxterna uppvisar
strandrdg h6gsta totala ackumuleringen av osmium (f&ljt av bjork), medan blabér uppvisar
den ldgsta totala ackumuleringen.

Anledningen till att lavarna inte uppvisar en liknande osmiumackumulering mellan véren och
hésten beror till stor sannolikhet pa lavarnas hoga &lder, och dérmed ldnga totala
exponeringsperiod. Den 6kade exponeringstiden pd mellan 11-12 v 4r relativt sett véldigt liten
f6r huvuddelen av lavarna med tanke pd att lavarna kan uppna en vildigt hég alder.
Koncentrationsvariationerna mellan lavarna insamlade i bérjan av juni och i slutet av augusti
beror mest sannolikt p& variationer i medeléldern for de insamlade lavexemplaren. Trots detta
ar den extremt hoga osmiumackumuleringen hos hinglavar 1 jimférelse med kérlvixterna
noterbar. Skillnaderna i ackumuleringen av osmium hos lavarna och hos kérlvéixterna dr mest
troligt ett resultat av lavarnas langa exponeringstid, kontinuerliga upptag av gasformiga
species samt stora exponeringsarea,

Stutligen dr det viktigt att notera att, for alla undersdkta arter, visar prover insamlade frin
omrade (S), Sangis, hdgst totala osmiumackumulering, vilket motsvarar den norddstra delen
av det studerade omréadet.

Husmossan (Hylocomium splendens) uppvisar atmosférisk osmiumackumulering nivimissigt
liknande kérlviixternas totala osmiumackumulering. Koncentrationsdifferensen mellan
Arsskotten och mossans #ldre delar ser dock inte ut att vara proportionell mot den forvintade
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ackumuleringstiden (med hinvisning till Tabell 1 Husmossa), Detta r mest troligt ett resultat
av in situ metallakning samt att mossornas #ldre delar >2-3 &r viixer i humusskiktet, vilket
reducerar den atmosfiiriska exponeringen.

De ovan presenterade resultaten indikerar p4 att det finns lokala antropogena utsldppskéllor av
osmium i Norrbottens 14n eftersom halterna mellan var och hést uppvisar en signifikant
Skning som nivadméssigt dr betydligt hdgre #n den forvantade anrikningen, baserad pa den
temporala variationen av dvriga element samt osmiums naturligt ldga koncentration.

4.1.2 Isotopsammansdtining av osmium

Osmiumisotopsammansiittningen hos de studerade arterna uppvisar stora spatiala och
temporala variationer, ddr isotopkvoten '¥0Qs/'*®0s varierande mellan 0.20 till 0.70. Dessa
resultat indikerar ytterligare pa forekomsten av antropogena osmiumkéllor, eftersom
isotopkvoten visar att véixterna ackumulerar osmium fran minst tva separata kéllor med olika
isotopsignatur, varav en dr rotupptag av naturligt osmium, Férekomsten av endast en
osmiumkélla (d.v.s naturligt osmium i markprofilen), skulle resultera i en tkad
osmiumkoncentration men en oférindrad osmiumisotopsammanséttning. Lavarna ddremot,
uppvisar inte samma f6rindringar av isotopsammansittningen mellan viren och hosten. Detta
r dock forvéntat (se kapitel 4.2.1 Elementkoncentrationer) som ett resultat av lavarnas langa
totala exponeringstid tillsammans med det faktum att lavarnas mineralupptag endast sker via
atmosfirisk deposition (vilket resulterar i ett reducerat antal tillgéngliga killor) (K.
Szczepaniak and M. Biziuk 2003).

Det #r tydligt att provpunkt (S), Sangis, uppvisar den mest icke-radiogena
osmiumisotopsignaturen, tillsammans med den hogsta koncentrationen (se kapitel 4.2.1
Elementkoncentrationer). Blébir, med storsta ackumuleringsfaktorn (122) mellan véren och
hdsten av proverna insamlade pd provpunkt (S), uppvisar en tydlig séinkning av isotopkvoten
18705/1880s mellan véren och hosten vilket tyder pa en ackumulering av osmium med icke-
radiogen isotopsignatur, Déremot 4r det tydligt att blabsr, med stérst anrikningsfaktor for
osmium (235) insamlade pd provpunkt (A), uppvisar en tydlig 6kning av isotopkvoten
8705/'%80s, dér den slutliga isotopsammanséttningen liknar den for lavar, Det faktum att
viixternas slutliga isotopsammansétining liknar lavarnas tyder pé att det finns Iokala
atmosfiriska kontaminationer lingst Norrbottenskusten med varierande
isotopsammanséttning, dér det mest betydande bidraget finns lokalt nira provpunkt (S), som
uppvisar en icke-radiogen isotopsammanséttning,.

Mossor uppvisar den unika egenskapen med endast atmosfiriskt upptag tillsammans med
mdjligheten att separera arsskotten frén dvriga exemplaret (se kapitel 1.5 Studerade arter).
Det gtir det méjligt att uppskatta den arliga atmosfariska osmiumackumuleringen tillsammans
med dess isotopsammansittning. Tabell 1 visar osmiumkoncentrationen och -
isotopsammansitiningen hos husmossan, angivet dels {6r hela exemplaret och dels for
arsskotten. Isotopsammanséttningen hos husmossans arsskott dr jamforbar med
isotopsammansittningen for lavarna, vilket kunde forvintas. Detta tyder pa en forhsjd
luftkoncentration av osmium orsakad av ett pdgéende utslépp.

Med antagandet att depositionen av osmium pégatt under en lang tidsperiod borde det vara
mojligt att detektera ackumuleringen dven i humusprover eftersom det successivt sker en
anrikning av véixtmaterial i horisonten. Den uppmétta isotopkvoten 18705/'%80s 1 humus bor
jamforas med isotopkvoten for den eroderande jordskorpan (~1.4). Eftersom alla
humusprover uppvisar isotopkvoter 18705/ 0s numeriskt mer liknande vixtmaterialens 4n
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det forviintade viirdet pa ~1.4 kan man dra slutsatsen att osmiumackumuleringen har pagatt
under en ldngre tidsperiod.

4.1.3 Slutsats

Denna studie visar att valet av provtagningstid 4r av stdrsta vikt vid miljdunderskningar av
lokala fororeningssituationer, Eftersom exponeringstiden &r en betydande faktor f6r den
slutliga sparelementkoncentrationen bor effekten férenad med valet av
provtagningstidpunkten inte forsummas. Utéver detta bdr dven valet av provtagningsarter
beaktas d4 metallackumuleringen uppvisar en artspecifik tendens (se Tabell 1).

Den héga osmiumackumuleringen, tillsammans med fordndringen av
isotopsammansittningen, hos viixterna mellan varen och hosten tyder pa forekomsten ay
antropogena osmiumkillor i Norrbottens lin. Eftersom den slutliga isotopsammanséttningen
hos vixterna liknar lavarnas, som endast uppvisar atmosfiriskt upptag, &r det logiskt att dra
shutsatsen att den huvudsakliga koncentrationsékningen som detekterats hos viixterna &r ett
resultat atmosfiriska kontaminationer av osmium.

D4 &rsskott av husmossa uppvisar en osmiumantikning med jimf{érbar isotopsammansitining
som hos lavarna, ir det tydligt att det finns en pdgéende atmosférisk deposition av osmium i
Norrbotten. Vidare vittnar humusskiktets osmiumisotopsammanséttning om att
osmiumackumuleringen pagétt under en lingre tidsperiod.

Den extrema osmiumackumuleringen i hinglavarna kan sannolikt férklaras av deras konstanta
ackumulering kombinerat med 1dng exponeringstid och stor ytarea.

4.2 Ackumulering av gasformig OsQy via kiirlvixternas klyvéppningar

Skillnaderna i osmiumkoncentrationen mellan varen och hdsten hos blébir, glasbjork och
strandrag kan anvéindas for att uppskatta luftkoncentrationen av osmium i atmosfiiren.

Eftersom osmium i atmosfiren dterfinns som gasformig osmiumtetroxid, OsOy, dr det mycket
sannolikt att upptaget av osmium sker i form av OsO4 (g) via klyvoppningarna.
Koncentrationsskillnaden mellan viren och hiisten i vixterna kan anvéndas for att berkna
luftkoncentrationen av gasformig osmiumtetroxid. Berédkningarna, som #r baserade pa
ekvationerna (1)- (11) presenterade i Appendix (Al Mdjlig ackumuleringsmekanism av OsOy
via kdrivixternas klyvippningar), resulterade i osmiumkoncentrationer som varierade mellan
0.08-0.17, 0.05-0.19 och 0.18- 0 25 pgm’ 3 for provpunkt (A), (J) och (S) (resultaten finns
presenterade i Tabell 1) (pg m” 3 motsvarar 1/1000 0000 = en miljondels ;tg/m )

Publicerade lu’ftkoncentrahonm av partikelbundet osmium i stadsmﬂjoer (0.003-0.026 pg m>
samt 0.001-0.82 pg m, med en koncentration pa < 0.02 pg m" 3 for 22 av 27 prover (G. A.
Williams and K. X. Tureklan 2002, S. Rauch ef al. 2005)) dr ungefér en tiopotens ligre &n de
atmosfiriska koncentrationer som beriiknats utifrdn véxtmaterialen insamlade ldngst
Norrbottenskusten. Till detta kan man dven tilldgga att partikeibundet osmium antas vara en
relativt inert form till skillnad fran den toxiska féreningen OsQOy.
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S. Identifiering av antropogena osmiumkallor

5.1 Identifiering av potentiella antropogena osmiumkillor med hjiilp av hiinglavar

Denna delstudie innefattar osmiuminformation fran en mer omfattande lavprovtagning, med
ett provtagningsomrade som striicker sig fran Alhamn i stder till Torned i norddst. Valet av
fortsatt provtagningart baserar sig pa lavarnas higa osmiumkoncentration samt det faktum att
lavarna endast uppvisar atmosfiriskt upptag (med hénvisning till 1.5 Studerade arter).

Resultaten fidn delstudie 1 (understkningen av osmiumackumuleringen hos kérlvixter under
en vixtsidsong, kompletterad med information frdn husmossa och humus) kan till stérsta delen
férklaras av blandningen mellan en radiogen markbunden osmiumkalla och en huvudsaklig
atmosfirisk osmiumkélla som uppvisar en mer icke-radiogen isotopsignatur. Det relativa
bidraget av dessa kéllor varierar kraftigt under viixtsésongen, 6ver vixtperioden, beroende pa
studerad art samt geografiska position. Dessa effekter, tillsammans med en tendens av Skad
atmosfirisk osmiuvmkoncentration mot norddst, tyder pa férekomsten av antropogena
osmiumkillor i Norrbottens l4n. Detta skulle kunna forklara de tiofaldigt forhjda
koncentrationer av atmosfiriskt osmium i dessa relativt 1dgbefolkade omraden i jémftrelse
med storstadsmiljder i USA (G. A. Williams and K. K. Turekian 2002, S. Rauch ef al. 2005)
(hinvisning till kapitel 4.2 Ackumulering av gasformig OsQy via kdrivixternas klyvéppningar
samt Tabell 1).

Figur 3 a, b (presenterad i Appendix A4) visar regionalt férdelningsménster f6r krom- och
osmiumkoncentrationer i lavar frdn Norrlandskusten, tillsammans med data fran nordvistra
Norge, centrala Sverige, Finland och Ryssland (figuren inkluderar ett representativt urval av
provpunkterna). Det 4r intressant att notera att distributionsmoénstret for krom och osmium &r
likartade, vilket tyder pa forekomsten av en gemensam kontaminationskélla. Forhojda
kromkoncentrationer har rapporterats i mossor firén omradet runt Haparanda, Torned och
Kemi (J. Poikolainen ef al. 2004, Atmosfdriskt nedfall av tungmetaller kring Haparanda
1987-1993), dar stalverket i Torned identifierades som kontaminationskéllan. Till
sammanhanget kan det vara viirt att nédmna att stdlverket i Torne# férbrukar lokal kromitmalm
fran Kemigruvan med dokumenterat innehdll av platinagruppens metaller (Juvonen ef al.
1994). Figur 3 b visar fordelningsménstret fér Cr och Os med en maximal koncentration av
krom och osmium pd 4000 g kg™ samt 1 g kg™l Férhsjda koncentrationer av osmium i
jamforelse med hinglavar fran Ryssland, Norge och centrala Sverige, som uppvisar
osmiumkoncentrationer pa mellan 0.030-0.060 ug kg™, 4r detekterbart redan 1 regionen
omkring Umed/Skellefted samt i Finland (med en ungefiirlig osmiumkoneentration pd 0.180
samt 0.140 ug kg™"). Vidare dr en extrem koncentrationsgradient tydlig, frén Umed i séder och
Haparanda i nord8st, med uppmiitta koncentrationer pa 7 ug kg™ for prover i nirheten av den
svenskfinska grinsen (Haparanda) (Figur 3a).

Figur 4 (presenterad i Appendix A4) visar mer komplett osmiuminformation i hinglavar frin
Norrbottenskusten. I denna figur dr koncentrationen, tillsammans med
isotopsammanséttningen av osmium, presenterad som en funktion av avstandet till Tornea.
Korrelationen mellan osmiumkoncentrationen och avstandet till Torned 4r vildigt tydlig, med
ett antal lavar, insamlade vid Torneés norra kustlinje, som uppvisar koncentrationer pa dver
130 pg kgl Detta motsvarar mer 4n 3500 ginger forhdjd koncentration i jaimforelse med
Stockholm, Osmiumisotopsammanséttningen i hinglavarna frén Norrbottenskusten uppvisar
ett mer komplext monster. En generell trend med numeriskt minskande isotopkvot B70s/'%80s
nér avstdndet till Torned minskar &r tydlig. Figuren uppvisar dven en lokal kning av
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isotopkvoten med ett maximum pé ett avstdnd omkring 140 km, vilket geografiskt motsvarar
Lulea.

For att mdjliggora identifiering av omsiumkillorna, har ett antal mineralprover som anvénds
av lokala industrier tillsammans med ett antal industriella produkter inkluderats i denna
studie. Resultaten frén analysen #r presenterade i Tabell 3. Koncentrationen av osmium i
kromitmalm frén Kemifyndigheten har hiimtats frén relevant litteratur (R. Juvonen ef al,
1994), medan isotopsammansittningen har bestédmts experimentellt. Eftersom
osmiumisotopkvoten, 18705/'80s, for fordonskatalysatorer (JMEP-11) uppvisar ett signifikant
hégre numeriskt vérde dn hinglavar med osmiumkoncentration éver 1 zg kg dr det inte
troligt att utslidppet frdn personbilskatalysatorer 4r den huvudsakliga kéllan. Detta styrks
ytterligare av att Norrbottenskusten kan anses vara ett relativt lgtrafikerat omrade.
Distributionskorrelationen mellan osmium och krom, tillsammans med det faktum att den
experimentellt bestimda osmiumisotopsammanséttningen for lavar ér identisk med
osmiumisotopsammansétiningen for kromit, tyder pa att det osmium som ackumulerats i
viixterna till stor sannolikhet har sitt ursprung i kromitmalmerna som bryts i Kemi. Eftersom
molkvoten mellan Cr/Os i lavar &r >1000 génger anrikad i osmium i jaimforelse med den
lokala malmen, dr det inte troligt att vindburet partikulirt material frdn gruvbrytningen &r ett
relevant bidrag. Eftersom tidigare studier har visats att platinametallerna foljer krom vid
foradling till kromitkoncentrat (S. Gornostayev and T. Mutanen, 2003}, kan denna typ av
osmiumanrikning forklaras av forluster av osmium som 0sO4 vid metallurgiska
hégtemperaturprocesser (1. C. Smith ef al. 1974). Med anledning av detta &r den mest
sannolika forklaringen till de forhdjda osmiumkoncentrationerna i Norrbottens 14n ett
omfattande utsldpp av osmium i form av gasformig OsOy4 vid lokal foréidling av kromitmalm.

Eftersom isotopsammansittningen av osmium i véixterna inte uppvisar en kontinuerlig
sinkning vid minskat avstind till Torned finns det anledning att missténka att det finns
ytterligare ett lokalt atmosfiriskt osmiumbidrag. Okningen av isotopkvoten, 18705/ 0s,
mellan 80 och 190 km, med maximum runt 140 km, tyder pa ett atmosfiriskt bidrag med en
signifikant mer radiogen isotopsignatur, Detta lokala maximum kan mest sannolikt forklaras
av utsldpp frén stilverket i Luled som forbrukar jairmmalmspellets producerade av
ungefirligen 90 % magnetit och 10 % hematit (fran gruvorna i Malmberget och Kiruna)
innehallande osmium med radiogen isotopsignatur (med hénvisning till Tabell 3). Eftersom
koncentrationen av osmium i denna malm approximativt &r 1000 génger ldgre &n i
kromitmalm &r denna punkikélla inte synlig i grafen som beskriver osmiumkoncentrationen
som funktion av avstindet. Detta isotopkvotsmaximum &r dven tydligt for kirlvéixterna
insamlade i Alhamn, dér den resulterande isotopsammanséttningen for de studerade arterna
(inklusive lavarna) uppvisar numeriskt hogre isotopkvot mellan 18705 och '®0s #n viixterna
insamlade p4 de tva 6vriga provpunkterna. Osmiuminnehéllet i véixterna insamlade i
Jamtoavan ser ut att bestd av en blandning mellan tvi atmosfiriska osmiumkomponenter med
varierande osmiumisotopsignatur, vilket ytterligare styrker teorin om tva lokala
emissionskéllor av osmiumtetroxid i Norrbottens lén.

Om den férhéjda luftkoncentrationen av osmium 4r ett resultat av lokala utslépp av gasformig
osmiumtetroxid, OsOy4, hamnar vi i ett lige dér det &r av yttersta vikt att faststélla
koncentrationen av osmiumtetroxid i atmosfiren med héinsyn tagen till human exponering.
Berikningarna baserade pa osmiumackumuleringen hos kiirlvéxter resulterar i en uppskattad
atmosfirisk osmiumkoncentration pa 0.2 pg m™ (en miljondels = 1/1000000 ug ke)30km
frén punktkdllan (Sangis). Om man antar ett linj4rt beroende mellan koncentrationen i lavarna
och koncentrationen i den omgivande luften, skulle det resultera i en atmosférisk
osmiumkoncentration pa 40 pg m™ 1 km frén svenskfinska grénsen. Detta ligger
approximativt 50 000 ginger ldgre #n det akuta grinsvirdet for osmiumtetroxid angivet av
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OSHA, 1993. Med hénvisning till féregiende kapitel kan det vara av vérde att upprepa att det
akuta grinsvirdet fr OsQ4 motsvarar 2 ginger den hogsta rapporterade koncentrationen av
gasformig osmiumtetroxid som inte orsakat skadliga effekter pa 6 timmar. Det vore mest
informativt att jamftra den estimerade luftkoncentrationen med grénsvérdet for
langtidsexponerig, men f6r OsO, finns det for ndrvarande ingen exponeringsgréns faststélld
(hénvisning till 1.3 Osmium ur ett halsomdssigt perspektiv).

Eftersom lavarna provtagna frin omradet inom 1 km fran riksgréinsen dr visuellt skadade i
strukturen finns det stor anledning att misstédnka att koncentrationen av osmium i atmosfiiren
kan underskattas pa grund av den reducerade livstiden, och féljdaktligen exponeringstiden.
Detta finns dven dokumenterat i litteraturen (L. L. Sigal 1983), dér det observerats att
lavfrekvensen (samt livstiden) paverkats negativt av luftféroreningar i form av oxidanter som
exempelvis ozon (O3). Denna hypotes stirks yiterligare av det faktum att det var vildigt svart
att finna Alectoria sarmentosa eller Bryoria spp. 1 nérheten av det lokala sméltverket. Vidare
var lavarna som samlats in i Torned storleksmaissigt mindre i jimftrelse med medelstorleken
pa de Svriga insamlade exemplaren.

5.2 Osmiuminformation erhéllen vid analys av sné

Osmiumkoncentrationen och isotopsammansittningen har bestdmts i ett representativt
sndprov taget approximativt 500 m fran den misstinkta emissionskéllan (ungefédr 1 km frén
den svenskfinska griansen). Med hinvisning till foregdende kapitel inneh6ll provet sné med en
exponeringstid pa < 3 dagar. Sndprovet har tinats 1 rumstemperatur och dérefter filtrerats
genom ett 0.45 mm filter. Analysen visade att den resulterande osmiumkoncentrationen i den
filtrerade fraktionen var 0,011 g 1! och isotopkvoten, '*"0s/'®0s, var jamforbar med
isotopsammansitiningen fér osmium &terfunnet i kromitmalm (0.1284+0.0008), medan den
partikuldra fraktionen uppvisade 10 génger ligre osmiumkoncentration, 0.0011 ug I, med en
isotopkvot 187005/'88 05 pa 0.1386+0.0012. Som jamforelse kan det vara vért att ndmna att ett
representativt sndprov frén ett okontaminerat omrade inte innehdller detekterbara halter av
osmium (<0.0001 zg '), Vidare var det intressant att notera att koncentrationskvoten Cr/Os i
det partikuliira materialet (approximativt 5x10° var i nivé med kvoten som éterfinns i
kromitmalmen frin Kemifyndigheten, medan koncentrationskvoten i den l8sta fraktionen
nivamaissigt var mycket ldgre (200 gdnger). Detta tyder pa att osmiuminnehéllet 1 den losta
fraktionen i snén &r ett resultat av emissioner i form av OsQO4(g) som &r vattenldslig.

Eftersom det finns tydliga tecken pa att osmiumkoncentrationen i lavarna r underskattad kan
det vara virdefullt att utftra berskningar baserade pa tva olika matriser for att verifiera
resultaten, Osmiumkoncentrationen i snd kan anvindas for att approximera partialtrycket av
050y, d.v.s. koncentrationen av OsQy, 1 atmosfiren (E. Thibert and F. Dominé 1998)
(berikningarna finns presenterade i I. Rodushkin ef ¢/ 2007¢). Om man antar en
luftkoncentration pa -10°C resulterar det i ett partialtryck av OsO4 pa 1.0 - 10™ Pa, vilket
motsvarar en [uftkoncentration pé 90 pg m™. Detta ligger approximativt 2 ganger hdgre in
foregdende uppskattningen (baserad pd osmiumackumuleringen i véxtmaterialen).

Eftersom platinametallerna fordelar sig inhomogent i malmproverna (vanligtvis som
legeringar med de dvriga platinametallerna (S. Gornostayev and T. Mutanen 2003)) finns det
anledning att misstiinka att luftkoncentrationen i ndrheten av utsldppskéllan kan uppvisa stora
nivamissiga variationer, Som ett resultat av detta #r det mdjligt att luftkoncentrationerna av
osmiumtetroxid temporiirt kan uppvisa bade hogre och ligre halter 4n det beriknade.
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5.3 Atmosfirisk koncentration av 0sO4

Den atmosfiriska koncentrationen av osmiumtetroxid, berdknad fran koncentrations- och
isotopinformationen frin kérlvixterna och fran snin, uppvisar relativa skillnader. Eftersom
klimatet i Norrbotten dr véldigt kallt finns det forutsittningar {6r bildning av stabil skiktning
av luftmassorna, inversion, som temporirt kan uppkoncentrera atmosfiriska kontaminationer.
Detta kan vara en av forklaringen till att den resulterande luftkoncentrationen av
osmiumtetroxid beriknad fran osmiumkoncentrationen i snén nivméssigt &r hdgre.
Skillnaderna mellan uppskattningarna kan ocksd vara ett resultat av att luftkoncentrationen
beriiknad fran kdrlvixterna underskattas, beroende pa aft exponeringstiden for lavarna
underskattas. Berikningarna baserar sig pé att responsen mellan luftkoncentrationen och
lavkoncentrationen #r linjér, vilket mest troligt inte &r fallet. Eftersom lavarna uppvisade
symptom pé oxidativ stress 1 nérheten av stalverket (L.L Sigal, 1983), d.v.s. de var visuellt
skadade och storleksmissigt mindre, r det stor sannolikhet att exponeringstiden dr férkortad
och upptaget ér forsvarat, vilket resulterat i en underskattad luftkoncentration. Slutsatsen &r
dock att dessa beriikningar endast bidrar med en uppskattning av den resulterande
luftkoncentrationen samt att luftprovtagningar dver en langre tidsperiod kedvs for att faststélla
den verkliga medelkoncentrationen, tillsammans med koncenfrationsmaximum respektive -
minimum,
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6. Slutsatser av den presenterade studien

Denna studie, som #r den forsta som utfdris med syfte att undersdka férekomsten av osmium i
viixtmaterial, visar att glasbjdrk (Befula pubenscens), blabir (Vaccinium myrtillus) och
strandrg (Leymus arenarius) insamlade pa tre omraden efter Norrbottenskusten uppvisar hog
osmiumackumulering under en vixtsisong p& 11-12 v. Ackumuleringen uppvisar stora
spatiala, temporala och artspecifika variationer. Den observerade variationen i isotopkvoten
mellan '¥0s och '*0s i véixtmaterialet visar pa forekomsten av flera tillgéingliga
osmiumkdllor, varav den forsta har naturligt ursprung i form av osmium som aterfinns i
jordprofilen. Ovriga tillgiingliga osmiumkallor har till storsta sannolikhet antropogent
ursprung, Vidare indikerar den resulterande isotopsammanséttningen hos kérlvixterna pa at
den huvudsakliga ackumuleringsvigen dr via upptag fran atmosfiren. Den hga
osmiumackumuleringen och forindringen av isotopsammansittningen av osmium under en
viixtsiisong, tillsammans med de stora spatiala variationerna indikerar pa forekomsten av
lokala utsldpp av osmium i Norrbottens ldn.

Osmiumackumuleringen under véxtsisongen kan appliceras vid berdkningar av
koncentrationen av atmosfiriskt osmium, under antagandet att allt osmium tas upp via
kérlvixternas klyv6ppningar i form av gasformig osmiumtetroxid, OsOy. Berdkningarna
indikerar pé en dkad luftkoncentration av den toxiska féreningen osmiumtetroxid i
provtagningsomradet Sangis i jaimforelse med provtagningsomradena med sydligare
positionering.

En mer omfattande provtagning av hiinglavar visar pa en tydlig koncentrationsgradient fran
Alhamn i séder mot Haparanda i nordost. De resulterande osmiumkoncentrationerna i
hénglavar frin Haparanda visar ‘Pﬁ 3500 génger forhojda halter i jimférelse med i Stockholm.,
Vidare uppvisar isotopkvoten 1870s/180s i lavarna en kontinuerlig siinkning fran
approximativt 0.640 140 km frén den svenskfinska grénsen till 0.130 1 km frén Torned. Den
numeriskt 1aga isotopkvoten mellan *’Os och 1880)g for lavar med hogre
osmiumkoncentration, tyder pa att utslippen frén fordonskatalysatorer (med 705" 0s pa
approximativt 0.21) inte 4r den huvudsakliga killa for det osmium som lokalt ackumulerats i
lavarna, vilket foreslagits som en betydande antropogen kélla for utslépp av platinametallerna
till miljon (S. Rauch et al. 20044, b, S. Rauch et al. 2005). Detta konstaterande stéirks
ytterligare av att Norrbotten 4r ett l4gtrafikerat omrade, med relativt sett hogre trafikdensitet i
Luled 4n i Haparanda.

Elementkvoten mellan Cr/Os uppvisar en positiv korrelation for provtagningsregionen, vilket
indikerar pa forekomsten av en gemensam utsléppskalla fér krom och for osmium. Det
faktum att isotopsammansittningen for lavar insamlade i regionen runt Haparanda i nordost
uppvisar nistan identisk isotopsammanséttning som osmium dterfunnet i kromitmalm med
ursprung i Kemifyndigheten, tyder pé att den atmosfiiriska kontaminationen hérror fran
kromitmalm. Denna teori starks av att kromitmalmen fran Kemigruvan har ett dokumenterat
hogt innehall av platinametallerna (R. Juvonen ef al. 1994). Tidigare studier har visat att
platinagruppens metaller fljer krom vid foriadling av kromkoncentrat och aft osmiumforiuster
i form av OsQy (g) férckommer vid metallurgiska hdgtemperaturprocesser (1. C. Smith ef al.
1974). Dessa fakta tillsammans stddjer teorin om att den atmosfiriska kontaminationen av
den toxiska foreningen QsQy #r ett resultat av emissioner associerade med foridlingen av
kromitmalm med ursprung i Kemigruvan.

Osmiumisotopkvoten '*70s/'*0s uppvisar ett maximum runt 140 km frén Torned, vilket
geografiskt motsvarar Luled. Detta kan forklaras av ett lokalt utsldpp av osmium med en
radiogen (numeriskt hdgre) isotopsignatur. Analyser visar att jirnmalm, magnetit och hematit,
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frdn Malmberget och Kiruna uppvisar en radiogen isotopsignatur ("*70s/'®0s pa
approximativt 4.7), vilket skulle kunna férklara det observerade maximat, Jimforelsevis kan
detta betraktas som ett utslapp av mindre omfattning (osmiumkoncentrationen i rdvaran &r
approximativt 1000 génger 14gre), varvid ett koncentrationsmaximum inte &r synligt.

Analys av osmiumkoncentrationen i snd visar pd hdga koncentrationer av osmium i l6st form
(0.011 g I'") och en betydligt ligre koncentration av osmium i partikuldr form (0.0011 pg I
1. Dessa fakta styrker ytterligare teorin om att osmium slépps ut i form av den toxiska
luftfororeningen OsQy4 (som #r vattenldslig).

Konstaterandet att den beriiknade elementkvoten Os/Cr i den l9sta snofraktionen
approximativt &r 200 hogre &n den korresponderade kvoten i ursprungsmaterialet
(kromitmalm) indikerar pé att osmiumkontaminationen till storsta sannolikhet &r ett resultat
av utsldpp av den extremt toxiska féreningen osmiumtetroxid, OsO4. Detta betyder att det 4r
av storsta vikt att faststiilla den atmosfiriska koncentrationen av osmium med hénsyn tagen
till human exponering. I detta sammanhang kan det vara virt att upprepa att OsO, klassas som
den andra mest toxiska luftféroreningen efter 19sta rhodiumféreningar, med en akut
exponeringsgrins pa 0.002 mg m”. En uppskattning av koncentrationen av osmiumtetroxid,
050y, i atmosfiren har baserats pé information dels fran ackumuleringen hos kérlvixterna
och dels frin osmiumkoncentrationen i snén. Det dr dock noterbart att den 14gsta beréiknade
koncentrationen approximativt ligger 2000 ganger dver den rapporterade
medelkoncentrationen av osmium 1 partikulér form, vilket kan forklaras av en lokal
fororeningskilla. De beriknade luftkoncentrationerna ligger approximativt mellan 50 000 och
20 000 génger under den akuta exponeringsgrinsen faststilld av OSHA 1993, men for
nérvarande finns det dock inget faststéllt grinsvirde for langtidsexponering av OsOa.
Koncentrationsskillnaderna mellan beriikningsmodellerna skulle kunna forklaras av en
underskattning av osmiumkoncentrationen i lavarna <1 km frdn Torneé, pé grund av en
reducerad exponeringstid, samt av en dverskattning av koncentrationen i sndn som et resultat
av bildningen av stillastdende fuftmassor, inversion, vintertid. Slutsatsen &r dock att
omfattande luftprovtagningar under en ldngre tidsperiod kréivs for att faststélla
koncentrationen av osmiumtetroxid, OsQy, i regionen runt utsldppskéllan.

Sammanfattningsvis 4r det av stor vikt att upplysa om att det i nuléiget inte finns négon
information som vittnar om att den forhéjda halten av osmiumtetroxid 1 fuften, framforallt i
Haparanda/Torned, orsakar negativa hilsoeffekter hos innevanarna. For att utvirdera méjliga
hilsoeffekter orsakade av exponeringen krivs det fortséttningsvis omfattande
luftprovtagningar déir luftkoncentrationen av OsQy faststills. Det kan ocksé vara virt att
understryka att utsldpp av osmium i partikuldr form (exempelvis frin gruvbrytning och
transporter) inte har samma toxicitet som utslépp av gasformig OsOs.

Vidare kan det vara av viirde att utviirdera risken for “shock-release” av OsQy, det vill séiga
utslipp av stora méngder osmium ackumulerat i biologiskt material, vid exempelvis
skogsbriander samt risken fSr utslidpp associerat med forbréinningen av biobréinsle och bark.
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7. Rekommendationer for fortsatta studier

Med anledning av resultaten frin den presenterade studien anser vi att det 4r av storsta vikt att
utfora en miljdmedicinsk understkning for att faststélla om det finns detekterbara
hilsoeffekter i omradet runtomkring Haparanda/Torneé som ett resultat av den férhdjda
luftkoncentrationen av osmiumtetroxid, OsQOs. Eftersom malorganen dr hud, 6gon och
andningsvigarna bor understkningen i forsta hand omfatta sjukdomar associerade med dessa
organ. Vi anser ocksa att det dr av storsta vikt att faststilla den faktiska luftkoncentrationen av
osmiumtetroxid, OsOs, i regionen omkring Haparanda/Torned. Detta innebdr att upprepade
provtagningar pa olika avsténd frén utslappskillan 4r rekommenderade.

Forts#ttningsvis kan det finnas anledning till att utvérdera koncentrationen av osmium i
avloppsvatten och féljaktligen recipienten, med anledning av att osmiums dde i avloppsvatten
4nnu inte #r kéint. Eftersom de flesta avloppsvatten innehdller stora méngder organiskt
material kommer osmiumtetroxid mest troligt reduceras till osmiumdioxid eller osmiummetall
niir det ndr vattenfasen. Dessa kommer med stdrsta sannolikhet att sedimentera tillsammans
med det industriella slammet. En del av de I6sta osmiumforeningarna kan konverteras till
osmiumtetroxid vid exempelvis klorinering och dérefter frigoras till tuften (I. C. Smith ef af.,
1974).
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Appendix
A.1 Mijlig ackumuleringsmekanism av OsQy via kiirlviixternas klyvéppningar

Under antagandet att allt upptag av osmium sker via klyvppningarna kan totala OsOy-
upptaget berdknas enligt foljande ekvation baserad pa klyvoppningarnas konduktans for
vattendnga, g o (mmol m™~ s (Siegwolf er al. 2001);

Jroso4 = (xmﬂ ™ ) gm0 'Do.s()4 (1)

dér xp,y och x;, representerar den intercellulédra blandningskvoten for OsOy i luft och 1 16vet,
uttryckt i m® m™ och Dosoy representerar en konversionsfaktor anvénd for att korrigera f6r
skillnader i diffusionskoefficienten for OsO4 och H,O enligt foljande ekvation;

Do, =My 0/ Mg, )% 2)

dir My(g mol™) representerar molekylvikten hos de tvd molekylerna (Slovik ef al. 1996).
Den totala midngden OsO4 som passerat genom klyvéppningarna kan beréiknas ur
koncentrationstkningen, Ac (pg g”'), under den totala exponeringstiden, 4, enligt foljande
ekvation;

Jo

50, =Ac- (M, - A4 'Af)"! (3)

spec

dir Agpe. (m? g'!) representerar den specifika ytarean hos l6ven, baserad pa torrvikt. Relevant
data for vixternas gmp har himtats ur litteraturen (Hakala and Pahkala 2003, Oksanen 2003,
Woodward 1986). Eftersom OsQy dr vildigt reaktivt med organiskt material (Smith ez al,
1974) kan man anta att den intercellulira koncentrationen av OsQy &r férsumbar. Detta
resulterar 1 att x4 (den intercelluldra blandningskvoten for OsOq 1 luft)kan 16sas ut ur
ekvationerna (1) och (3) och beréknas enligt féljande;

x.'uﬂ‘ (OG) = AC(MOS . Aspec . At . gHZO)_l . (MHZO /MOS(M )—0.5 (4)

Genom att applicera ekvation (4) finns det risk att 6verestimera OsO4-koncentrationen i luften
eftersom kérlvixterna dven har forméagan att ta upp Os via rétterna. Detta kommer ddrfor att
betraktas som den &vre grinsen, (OG), for OsO4-koncentrationen i luften, For att uppskatta
den nedre grinsen for OsOy4-koncentrationen i luften kan man anvénda sig av
isotopinformationen tillgénglig i Tabell 1. Féljande berdkning &r baserat pd observationerna
att isotopsignaturen hos de studerade 16ven &r mer icke-radiogen &n isotopsignaturen i
jordprofilen (~1.43). Om man antar att allt Os i 16ven, fis, (enhetslos massfraktion) kommer
frén rotupptag, fiore, och frén luftupptag, fs, uttryckt enligt;

f:fﬁv = j:l'md + f;'uﬁ =1 (5)

ar det mojligt att vikta dessa komponenter med relevant isotopsammanséttning fér osmium.
D4 erhélls féljande formel som beskriver blandningen mellan olika osmiumkilior (Siegwolf
et al. 2001);
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187 187 187
5 OSI(‘jv ) f."ﬁv = 5 Osjard ’ L’ard + o OS!ufr ' ﬁuﬂ (6)

dir variationerna i isotopkvoten '*70s/"®0s #r uttryckt relativt till en standard, vilken antas
uppvisa en isotopkvot '*'0s/'®0s pa 0.121 (Shen et al. 1996, se motivation nedan), enligt
d—notation (%o);

5™ 0s,,, =[("M0s/'"®0s) /(¥ Os/'* Os) ~1]-1000%o 7

5 tan dard

Substitution och omarrangering av ekvation (5) och (7) tillater oss att formulera ett uttryck for
osmiumupptaget frén luft och markprofilen enligt;

f:'uﬁ = -f:'fjv ' (5187 OS!dv - Osjord ) /(5187 OS.’Mﬁ - OSjard) (8)
fjord = fiow '(5181051"1: - 51870516v)/(518703nm - 518?0510;«1) 9)

Dessa ckvationer innehiller tyvirr en tredje okénd komponent, ' Os,, . Eftersom

(“”05/ 18803);5,, < (18703/18803)j0,d for alla studerade arter kriivs det att isotopsignaturen for
("*70s/"®80s)y fir mer radiogen (d.v.s. numeriskt lagre) dn bidraget frén markprofilen och den
slutliga isotopkvoten i 16ven, Ur ekvation (6) dr det tydligt att Juftbidraget av osmium
underskattas om det antas vara numeriskt l4gre 4n det faktiska bidraget. Med anledning av
detta antas den gasformig OsOq, (18705/ ISSOS)II,J?, uppvisa numeriska vérdet 0.121, vilket
representerar det ligsta rapporterade osmiumisotopsammanséttningen (Shen ef al. 1996),
Detta resulterar i att 8Os mp = 0 och anger dédrmed den undre grinsen (UG) f6r den
intercelluléira blandningskvoten f6r OsOy, Xy, enligt;

X UG) = %, (OG) - f0 (10)
och dirmed koncentrationen av OsQ4 1 atmosféren.

Vi har antagit 18 timmar solljus per dygn under vixtperioden och en medeltemperatur pa
15°C for konverteringen av blandningskvoterna for OsO, frén ekvation (5) till enheterna
rapporterade i Tabell 2 via ideala gaslagen;

PV =nRT (11)

dir P, V, n, R och T representerar partialtrycket, volymen, antal mol, ideala gaskonstanten
(8.314510 I mol™ K™ respektive temperaturen (R. H. Petrucci and W. S. Harwood 1997).
Koncentrationsbestimningarna har baserats pa data for glasbjork, blabar samt strandrig dér de
ingdende parametrarna har bestiimts experimentellt samt kompletterats med relevanta data
fr4n litteraturen (Hakala and Pahkala 2003, Oksanen 2003, Woodward 1986).
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A.2 Forklaringar

Beteckning
ICP-SFMS
ICP-A/OES

PGM/PGE

Betydelse

Hogupplosande masspekirometer utrustad med en induktiv
kopplad plasma som jonisationskélla

Atomemissonsspektrometer utrustad med en induktiv kopplad
plasma som jonisationskélla

Forkortning for platinagruppens metaller/platinum group elements

Kemiska beteckningar (som aterfinns i texten, i alfabetisk ordning)

Aluminium
Bor

Brom
Kalcium
Kobolt
Krom
Koppar
Jirn
Kalium
Magnesium
Mangan
Molybden
Natrium
Niob
Nickel
Fosfor
Rubidium
Rhenium
Svavel
Selen
Kisel
Torium
Titan
Uran
Vanadin
Yitrium
Zirkonium

Samlingsnamnet sdllsynta jordartsmetallerna innefattar féljande metaller (i alfabetisk

ordning);

Cerium
Dysprosium
Erbium
Europium
Gadolinium
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Enheter

Peg
ngg.
Hge

mgg

ng kg™
He kg

pgm’”
ngm

pg m”

ng I"!
-1
mg 1

Hafnium
Holmium
Lantan
Lutetium
Neodym
Prometium
Prascodym
Samarium
Terbium
Tulium
Ytterbium

IO—lZg -1
10'9g g
10°g g
10%g ¢!

10°g kg = pg g'll
10°g kg =ng g

10'12g m™
9~ -3

107gm

10%g m?

10%g 1" =10"g dm™
6 -1 _1 6 3
107g 1" =10"g dm

dm’
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A.3 Tabeller

Tabell 1 finns presenterad pa nésta sida. Tabellerna #r presenterade enligt numrering
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Tabell 2 Sammanstillning av elementkoncentrationer for miljdrelaterade prover i Norrbottens tin

Enhet Blabiirs- och Bjork- och Husmossa Hinglavar
lingonlov salglav (n=124) =73
(n=134) (n=065)

K % 0.88(0.85) 1.7(1.6) 1.4(1.3) 0.38(0.38)0.42-0.47
Ca % 0.55(0.55) 0.87{0.81) 0.23(0.23)0.339 0.14(0.11)0.26
P % ¢.17{0.15) 0.29(0.26) 0.21(0.14) 0.066(0.053)0.061
Mg % 0.15(0.14) 0,29(0.25) 0.13(0.11)0.163 0.042(0.038)0.1-0.26 (.06]
) % 0.10(0.094) 0.12(0.11) 0.10(0.095) 0.063(0.067)0.064
Si % 0,036(0.038) 0.14(0.073) 0.12(0.087) 0.052(0.038)
Mn mg kgt 860(740) 590(380) 230{210)436 110¢80)55-169 64
Al mg kg™ 11090} 66(36) 380(310)474 290(130)
Na mg kg 58(40) 96(64) 260(260)519 180120} 320
Fe mg kg’ 44(31) 80(57) 150(92)260(210) 260(160)220-1615 426
Zn mg kg’ 27(26) 110(90) 41(39)29(28)39 41(39)34-67 32
Ba mg kg 58(55) 54(39) 12(9.2)23 1i(8.6) 6.4
B mg kg 26(26) 35(30) 7.1(6.9) 3.2(2.2)
Rb mg kg 18(15) 2117 17{15)12 10(8.6)6.6-12.6 1.72
Sr mg kg 4.8(4.1) 3122%) 4,5(4.5113 5.6(4.3)9.2
Cu mg kg 6.1(4.2) 6.4(4.8) 6.0(5.4)4.0(3.4)5.1 3.1(2.8)4.1-5.9 3.55
Br mg kg™ 1.4(1.3) 45(2.6) 3123 9.5(4.8)6.8-16
Ti mg kg 1.9(0.95) 2.5(1.2) 12(7.2)40 18(9.5) 20
I mg kg 0.18(0.18) 0.17(0.14} 0.52(0.35) 7.3(6.9)
Pb mg kg 0.56(0.35) 1.3(0.46) 2.5(1.4)3.4(3.0)3.9 3.8(2.9)3.6-14 5.0
Ni mg kg 0.54(0.45) 3.5(1.7) 0.66(0.44)1.8(1.4)1.9 0.87(0.68)
v mg kg™t 0.12(0.08) 0.310.11) 1.7(1.DLS(1.2)1.7 25(1.30.6-2.4 1.5
Cr mg kg’ 0.14(0.09) 0.21(0.13) 1.000.671.31.1)2.1 1.1(0.68)1,7-2.5 1.0
Li pg kg 480{280) 470(260) 490(320)/50 130(70) 470
Co ng kg’ 33(30) 3900300} 160(130)260 210(150)270-820 287
Mo pg k! 100(60) 260(140}) 250(240)/39 180¢120)
Ce pg kg! 56(29) 640(170) 210(130)800 780(290)600-9000 1270
Cd pg ke 28(21) 460(270) 190(180)120(120)/ 20 150(120)40-210 117
Zr pe kg 50019y 110(50) 260(190)280 460(160)
As pg kg 20(14) 49(22) 160(1200184 360(260)250-640 639
La ug kg! 33(18) 5100120) L110{70¢ 10 380(140)300-5700 660
Cs ng kg 150(60) 110(54) 200{80)195 74(52)90-1200 170
Sn ng kgt 21(14) 37(25) 100(60) 60 170(130) 124
Y ngkg! 16(8) 210(54) 59(39)220 200(77)
Sb ngke?! 9.2(8.4) 45(16) 47(30)81 150(120) 1000-1900
Hg pgkg* 2.5(1.7) 3.5(1.6) 9.2(3.4)48(42)63 130(110) 200
Ag ng kg’ 9.0(4.2) 25(16) 54¢41)27 4527)
Ga pg kg 29(6.2) 26(15) 52(29)150 73(42)
W pg kg’ 5.2(4.2) 14(7.5) 27(13)57 99(72)
Th pgkg! 7.7(2.2) 17(7.1) 45(36)77 66(35)80-910 142
Pr pe kg’ 5.9(3.2) 65(21) 24(15)91 88(37
Sc ng kg 7.8(3.1) 12(5.3) 40(23) 81(38)80-570
Nb ug kg’ 59(3.8) 11{3.2) 42(20)64 67(28)
u ug kg’ 3.3(1.1) 8.0(2.9) 2001124 27(15) 41
Bi ngkg! 1.3(0.8) 2.8(1.4) 11(6.4)21 2721}
Be ngkg! 2.8(1.3) 16(6.5) 21(i3)6 11(6.5)
Ge pg kg 2.1(1.6) 5.73.1) 9.2(6.7) 12(8.3)
Hf ng kg 23(1.1D) 42(1.9) 10(6.7)9 13(5.7)20-270
Tl g kg’ 1.7(1.1) 2.9(1.5) 9.2(2.973 12(8.5) 9
Ta pg ke’ 2.8(1.9) 4.2(2.5) 5.5(3.93 6.53.4)
Te pg kg 1.0 (0.59) 0.98(0.61) 2.5(1.9) 5.1(4.2)
Au pg kg .80 (0.39) 0.94(0.41) 4.3(1.9) 2.3(1.5)
Re ng ke 0.25(0.17) 0.17(0.08) 0.04(0.03) 0.07(0.04)
“ Medel {Median)

b Analysresultat for mossor fran Finland (2 =1600; Poikolainen ef al. 2004) och Norge (n =464, Steinnes er al. 2001) dr markerade i fet
respektive kursiv stil,

¢ Analysresultat for lavar fran Himalaya, Kenya och ltalien {7 =2000; Rosshach ef al. 1999) och IAEA-336 (representativi lavprov fran
Osterrike) #4r markerade med fet respektive kursiv stil,




Tabell 3 Osmiumkoncentrationen och isotopkvoten *"0s/™®¥0s i ett antal malmprover och industriella produkter

Ungefirlig ¥10s/1%0g

osmiumkoncentration

g kg! Medel + 1o
Kromitmalm fr&n 44-68* 0.125:+0.001
Kemifyndigheten
Chromium ore SARM®-9 0.5 0.134::0.001
Automotive catalyst IMEP®-11 3 0.207£0.004
Hematit och magnetit frén norra 0.02-0.05 4.71+1.57
Sverige
Molybdenglans 10-100 >7000

* frin R, Juvonen et al. 1994,
T SARM — South African Reference Materials
Y IMEP - International Measurement Evaluation Programme




A.4 Figurer

Kartor och figurer &r presenterade enligt numrering
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Figur 1 Beskrivning av provtagningsomradena for karlvéaxter, hanglavar, humus och mossor
med en exponeringstid pa 12 v under varen och hdsten 2006. Provtagningspunkterna (A), (J)
och (S) representerar Alhamn, Jdmtéavan respektive Sangis.
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Figur 2 Provtagningpunkter for insamling av hanglavar (Bryoria sp. och Alectoria
sarmentosa) under 2005-2007 markerade i blatt.
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Figure 3 a,b Regionalt fordelningsmonster for osmium (Os) och krom (Cr), ddr3 b

presenterar fordelningsménstret med reducerad koncentrationsskala for Os och Cr (mg kg!

motsvarar 1000 ug kg™).
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Figur 4 Osmiumkoncentrationen (fyllda cirklarna) och isotopkvoten 18704/'880s (ofyllda
cirklarna) presenterade som en funktion av avsténdet fran Torned (y-felstaplarna motsvarar 1o
(standardavvikelse)).
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